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Abstract 


A fluorine-containing copolymer composition comprising a fluorine-containing elastomer and a 
fluororesin, both having reaction sites capable of reacting with a common crosslinking agent gives 
crosslinking molding products having distinguished roll processability, moldability and mechanical 
strength, where crosslinking molding is carried out preferably by a peroxide crosslinking system or polyol 
crosslinking system, and the low temperature characteristics is considerably improved when the 
fluororesin has a softening point of not less than 120 DEG C. 
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(54) Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung 

(57) Eine fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung, die 
ein fluorhaltiges Elastomer und ein Fluorharz, die beide 
Reaktionsstellen bilden, welche fahig sind, mit einem ub- 
lichen Vernetzungsmittel zu reagieren, umfaftt, liefert Ver- 
netzungsformprodukte, die hervorragende Walzenverar- 
beitbarkeit, Formbarkeit und mechanische Festigkeit ba- 
ben, wobei ein Vernetzungsformen vorzugsweise mit ei- 
nem Peroxid-Vernetzungssystem oder einem Polyol-Ver- 
netzungssystem durchgefiihrt wird, und wobei die "Tief- 
temperatur-Charakteristika betrachtlich verbessert sind, 
wenn das Fluorharz einen Erweichungspunkt von nicht 
weniger als 120°C hat. 
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Bcschreibung 
1. Fachgcbiet tier Erfindung 

5 Die vorliegende Krfindung bezieht sich auf eine fiuorhaltige Copolymer- Zusammenset/.ung und insbesondere auf eine 
fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung, die ein fluorhaltiges Elastomer und ein Huorharz umfaBt. 

2. Stand der Technik 

io Fluorhaltige Elastomere haben hervorragende Warmebestandigkeit Oibestandigkeit ehemische Bestandigkeit, usw. 
und ihre Vulkanisationsformprodukte werden in groBem Umfang als verschiedene Dichtungsinaterialien, z. B. Oldich- 
tungen, O-Ringe, Manschettendichtungen, Flachdichtungen, usw. verwendet. Allcrdings wird trotz derartiger ausge- 
zeichneter Charakleristika von fluorhaltigen Elastomeren in den folgenden Punklen eine weitere Verbesserung verlangt. 

15 (1) Walzenvcrarbcitbarkcit 

Im allgemeinen haben die fluorhaltigen Elastomere hinsichtlich der Walzenverarbeitbarkeil (Wicketbarkeit) und 
Formbarkeit keine zufriedenstellende Qualitat. Zur Losung des Problems schlagt die JP-B-2-40694 vor, dem fluorhalti- 
gen Elastomer ein fluorhaltiges thermoplastisches Elastomer zuzusetzen. Dadurch kann ein nahezu zufriedenstellender 
20 Verbesserungseffekt erzielt werden. In JP-B-2-40694 werden das fluorhaltige Elastomer und das fluorhaltige thermopla- 
stische Elastomer in einem Gewichtsverhiiltnis des ersteren zu dem letzteren von 30 : 70 (Beispiel 1), 50 : 50 (Beispiel 2) 
und 80 : 20 (Vergleichsbei spiel 2) verwendet; die auf diese Weise vorgeschlagene Zusammensetzung kann als Fluorkau- 
tschuk-Zusammensetzung, die das fluorhaltige thermoplastische Elastomer als Hauptkomponente enthalt, angesehen 
werden. 

25 Das fluorhaltige thermoplastische Elastomer zu diesem Zweek wird dureh Multi block-Polymerisation (JP- A-53-3495 
und JP-B-6 1-49327) produziert und bringt somit das Problem hoher Produktionskosten mit sich. Der Zusammenset- 
zungsbereich der offenbarten Multiblock-Polymere verursacht unvermeidlich eine hohere Harte der Vernetzungsform- 
produkte (in dieser Beschreibung wird die Harte nicht erwahnt), eine Begrenzung des Mischungsanteils eines verstarken- 
den Fiillstoffs, usw.; dadurch wird der Freiheitsgrad der Mischungsplanung eingeschrankt. 

30 

(2) Mechanische Festigkeit 

Im allgemeinen hat das fluorhaltige Elastomer eine im wesentlichen zufriedenstellende Zugfestigkeit (normalerweise 
ReiBfetigkeit), allerdings ist seine Zugfestigkeit bei der Dehnung von 100%, der die ungefahre Festigkeit im praktischen 
35 Gebrauch wiedergibt, nicht immer zufriedenstellend. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bercitstellung einer fluorhaltigen Copolymcr-Zusammcnsctzung, die 
fahig ist, Vemetzungsforniprodukte zu liefem, die hervorragende Walzenvcrarbcitbarkcit, Formbarkeit und hervorra- 
gende mechanische Festigkeit haben. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung kann durch eine fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung gelost werden, 
40 die ein fluorhaltiges Elastomer und ein Fluorharz umfaBt, die jeweils Reaktionsstellen zur Reaktion mit einem ublichen 
Vemetzungsmittel aufweisen. 

DETAJLLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

45 Fluorhaltige Elastomere zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung sind elastische Polymere, die Fluoratome im 
Molekiil enthalten. Alle bekannten Ruorelastomere einschlieBlich Copolymere aus mindestens einem Monomer, ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Vinyhdenfluorid (VdF) und Tetrafluorethylen (TFE), mit mindestens einem Mono- 
meren, das fahig ist, fluorhaltige Polymere elastisch zu machen, ausgcwahlt aus der Gruppe bestehend aus Hcxafluorpro- 
pen (HFP), Chlortrifluorethylen (CTFE), Pcrfluor(niederalkylvinylethcr) (FAVE) und Propylcn (P), konnen cingcsetz.t 

50 werden. 

TVpischerweise umfassen die fluorhaltigen Elastomere VdF-HFP-Copolymer, VdF-lTE-HFP-Terpolymer, VdF- 
FAVE-Copolymer, VdF-'ITE-FAVE-Terpolymer, VdF-CTET- Copolymer, VdF-'l T FE-C r I'FE- Terpolymer, r iTE-P-Copoly- 
mer, TFE-VdF-P-Terpolymer, r lTE-FAVE-Copolymer, usw. Perfluor (methylvinylether) wird vorzugsweise als FAVE 
verwendet Diese Copolymere oder Terpolymere konnen auch verwendet werden, wenn sie auBerdem mit Ethylen, Al- 

55 kylvinylether oder dgl. copolymerisiert sind. 

Die Reaktionsstellen, die zur Reaktion mit einem Vemetzungsmittel in diese fluorhaltigen Elastomere eingefuhrt sind, 
hangen davon ab, welches Vernetzungssystem gewahlt werden soli. Das Vernetzungssystem kann unter bekannten Sy- 
stemen wie z. B. Peroxid- Vernetzungssystem, Polyol- Vernetzungssystem, Amin- Vernetzungssystem, Isocyanat- Vernet- 
zungssystem, Epoxy-Vernetzungssystem, usw. ausgewahlt werden; es ist vorteilhaft, ein Peroxid- Vernetzungssystem 

60 oder cine Polyol- Vernetzungssystem zu verwenden. 

Wenn das Peroxid- Vernetzungssystem gewahlt werden soil, ist es notwendig, daB die fluorhaltigen Elastomere mit 
funktionellen Gruppen wie Jod-Gruppen, Brom-Gruppen, Peroxy-Gruppen, ungesattigten Gruppen usw. kombiniert 
werden. Wegen der Einfachheit der Einfuhrung der funktionellen Gruppen ist es bevorzugt, mindestens eine der Grup- 
pen, Jod-Gruppen und Brom-Gruppen auszuwahlen. 

65 Die Einfuhrung von Jod- und Brom-Gruppen kann bei Koexistenz einer Jod- und Brom-enthaltenden Verbindung, die 
durch die folgende allgemeine Formel dargestellt wird: 

InBrmR 
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worin R eine Fluorkohlenwasserstoff-Gruppe, eine Chlorfluorkohlenwasserstoff-Gruppe, eine Chlorkohlenwasserstoff- 
Gruppc cxlcr cine Kohlcnwasserstoff-Gruppe jeweils mil 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, und n und rn jeweils 1 cxler 2 
sind, im Reaktionssystem wahrend der Produklion ties fluorhaltigen Elastomers durch Copolynierisationsreaktion crfol- 
gen. Eine solche Jod- und Brom-Verbindung urnfaBt gesaitigte oder ungesattigte, aiiphatische oder aromatische Verbin- 5 
dungen, worin n und m jeweils vorzugsweise 1 ist. 

Die lineare Jcxi- und Brorn-enthaltende Vcrbindung urnfaBt z. B. l-Brom-2-jodtetrarluorethan, l-Brom-3-jodperfluor- 
propan, l-Brom-4-jodperfluorbutan, 2-Brom-3-jodperfluorbutan, l-Brorn-2-jodpernuor-(2-niethylpropari), Monobrom- 
monojodperfluorcyclobutan, Monobrommonojodperfluorpentan, Monobronimonojodperfluor-n-octan, Monobrommo- 
nojodperfluorcyclohexan, l-Brom-l-jod-2-chlorperfluorethan, l-Brom-2-jod-2-chlorperfluorethan, l-Jod-2-brom-2- 10 
chlorperfluorethan, l,l-Dibrom-2-jodperfluorelhan, 1 ,2-Dibrom-2-jodperfluorethan, l,2-Dijod-2-bromperfluorethan, 1- 
Brom-2-jod- 1 ,2,2-lrifluorcthan, l-Jod-2-brom- 1 ,2,2-triftuorethan, 1 -Brom-2-jod- 1 , 1 -difluorethan, l-Jod-2-brom- 1 . 1 -di- 
fluorelhan, l-Brom-2-jod-l-ftuorethan, l-Jod-2-brom-l-fluorethan, 1 -Brom-2- jod- 1,1, 3,3,3- pentafluorpropan, l-Jod-2- 
brom-1 ,1 ,3,3,3-pentafluorpropan, l-Brom-2-jod-3,3,4,4,4-pcntafluorbutan, 1 -Jod-2-brom-3,3,4,4,4-pcntafiuorbutan, 

1 .4- Dibrom-2-jodperfluorbutan, 2,4-Dibrom-1-jodperfluorbutan, l,4-Dijod-2-brompcrfluorbutan, 1,4-Di brom-2- jod- is 
3,3,4,4-tetrafluorbutan, l,4-Dijc>d-2-brom-3,3,4,4-tetrafluorbutan, l,l-Dibrom-2,4-dijodperfiuorbutan, l-Brom-2-jod-l- 
chlorethari, l-Jod-2-brom-l-chlorethan, 1 -Brom-2- jod-2-chlorethan, l-Brom-2-jod-l,l-dichlorelhan, 1 ,3-Dibrom-2-jod- 
perfluorpropan, 2,3-Dibrom-2-jodperfluorpropan > 13-Dijod-2-bromperfluorpropan, l-Brom-2-jodethan, l-Brom-2-jod- 
propan, l-Jod-2-brompropan, l-Brom-2-jodbutan, l-Jod-2-brombutan, l-Brom-2-jod-2-uifluoirnethyl-3,3,3-trifluorpro- 
pan, l-Jod-2-brom-2-trinuormethyl-3,33'trifluorpropan, l-Brom-2-jod-2-phenylperfluorethan, l-Jod-2-brom-2-phenyl- 20 
perfluorethan, 3-Brom-4-jodperfluorbuten-l, 3-Jod-4-brom-perfluorbuten-l, l-Brom-4-jodpernuorbuten-l, l-Jod-4- 
bromperfluorbuten- 1 , 3-Brom-4-jod-3,4,4-trifluorbuten- 1 , 4-Brom-3-jod-3,4,4-trifluorbuten-l ,3-Brom-4-jod- 1 , 1 ,2-tri- 
fluorbuten-1, 4-Brom-5-jodperfluorpenten-l, 4-Jod-5-bromperfluorpenten-l, 4-Brom-5-jod-l,l,2-u-ifluorpenten-l, 4- 
Jod-5-brom-l,l,2-trifiuorpcnten-l, l-Broin-2-jodpernuorethylpcrnuormethylether, l-Brom-2-jodpernuorethylpernuore- 
thylcther, l-Brom-2-jodpcrfluorethylperfluorpropylether, 2-Brorn-3-j<xlpcrfluorpropylperfluorvinylethcr, l-Brorn-2-jcxl- 25 
per fl uore thy lperfl uorviny lether, 1 -Brom-2-jodperfl uorethy lperfluorall y lcther, 1 - Brom-2- jodperfl uorethy 1 me thy le ther, 1 - 
Jod-2-bromperfluorethylmethylether, l-Jod-2-bromethylethy lether, l-Brom-2-jodethyl-2-chlore thy lether usw. Diese Jod 
und Brom enthaltenden Verbindungen konnen nach einem geeigneten bekannten Verfahren hergestellt werden; ein fluor- 
haltiges Monobrommonojod-Olefin kann kann z. B. erhalten werden, indem ein fluorhaltiges Olefin mit einem Jodbro- 
mid reagieren ge las sen wird. 30 

Die aromatische Jod- und Brom-enthaltende Verbindung urnfaBt z. B. Benzole, die eine Substituenten-Gruppe haben, 
z. B. l-Jod-2-brom, l-Jod-3-brom, l-Jod-4-brom, 3, 5-Dibrom-l-jod, 3,5-Dijod-l-brom, l-(2-Jodethyl)-4-(2-brome- 
thyl), l-(2-Jodethyl)-3-(2-bromethyl), l-(2-Jodethyl>-4-(2-bromethyl), 3,5-Bis(2-bromethyl)-l-(2-jodethyl), 3,5-Bis(2- 
jodethyl)- l-(2-bromethyl), l-(3-Jodpropyl)-2-(3-brompropyl), l-(3-Jodpropyl)-3-(3-brompropyl), l-(3-Jodpropyl)-4-(3- 
brompropyl), 3,5-Bis(3-brompropyl)-l-(3-jodpropyl), l-(4-Jodbutyl>3-(4-brombutyl), l-(4-Jodbutyl)-4-(4-brombutyl), 35 

3.5- Bis(4-jodbutyl)-l-(4-brombutyl), l-(2-Jodethyl)-3-(3-brompropyl), l-(3-Jodpropyl)-3-(4-brombutyl), 3,5-Bis-(3- 
brompropyl)-l-(2-jodethyl), l-Jod-(2-bromethyl), l-Jod-3-(3-brompropyl), 1 ,3-Dijod-5-(2-bromcthyt), l,3-Dijod-5-(3- 
brompropyl), l-Brom-3-(2-jodethyl), l-Brom-3-(3-jodpropyl), l,3-Dibrom-5-(2-jodethyl), 1 ,3-Dibrom-5-(3-jodpropyl) 
usw. und Perfluorbenzole, die einen Substituenten-Gruppe haben, z. B. l-Jod-2-brom, l-Jod-3-brom, l-Jod-4-brom, 3, 5- 
Dibrom-l-jod, 3,5-Dijod-l-brom, usw. 40 

Die Einfuhrung der Jod-Gruppe kann bei gleichzeitigem Vorliegen einer gesattigten oder ungesattigten jodhaltigen 
Verbindung, die durch die folgende allgemeine Formel dargestellt wird: 

RIn 

45 

worin R eine Ruorkohlenwasserstoff-Gruppe, eine Clorfluorkohlenwasserstoff-Gruppe, eine Chlorkohlcnwasserstoff- 
Gruppe oder eine Kohlenwasserstoff-Gruppe, die jeweils 1 bis 10 KohlenstofTatome hat, und n 1 oder 2 ist, im Reakti- 
onssystem wahrend der Produkdon des fluorhaltigcn Elastomers durch Copolynierisationsreaktion durchgefuhrt werden. 

Die gcsaUigte jodhaltige Verbindung, die durch die vorstehende allgemeine Formel dargestellt wird, urnfaBt z. B. 1,2- 
Dijodperfluorethan, 1,3-Dijodperfluorpropan, 1,4-Dijodperfluorbutan, 1,6-Dijodperfluorhexan, 1,8-Dijodperfluoroctan, 50 
usw., wobei vorteilhafterweise 1,4-Dijodperfluorbutan eingesetzt wird. Die ungesattigte jodhaltige Verbindung urnfaBt 
z. B. Jodtrifluorethylen, l-Jod-2,2-difluorethylen, Perfluor(2-jodethylvinylether), usw. 

Eine Einfuhrung der Brom-Gruppe kann bei gleichzeitigem Vorliegen einer gesattigten oder ungesattigten bromhalti- 
gen fluorierten Verbindung im Reaktionssystem wahrend der Produktion des fluorhaltigen Elastomers durch Copolyme- 
risationsreaktion erfolgen. Diese bromhaltigen fluorierten Verbindungen konnen auBerdem im Molekul ein Chloratom 55 
enthalten. 

Eine solche bromhaltige fluorierte Verbindung zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung urnfaBt z, B. gesattigte 
aiiphatische Verbindungen, die 2 bis 10 KohlenstofTatome haben, z. B. 1 ,2-Dibrorn- 1 - ft uore than, 1,2-Dibrom- 1,1 -difluo- 
rethan, l,2-Dibrom-l,l,2-trifluorethan, 1,2-Dibrom- 1-chlortrifl uore than, 2,3-Dibrom-l,l,l-trifluorpropan, 1,2-Dibrorn- 
hexafluorpropan, 1,2-Dibromperfluorbutan, 1,4-Dibrompcrfluorbutan, l,4-Dibrom-2-chlor-l,l,2-trifluorbutan, 1,6-Di- 60 
bromperfluorhexan usw.; ungesattigte aiiphatische Verbindungen, z. B. 2-Brom-l,l-difluorethylcn, 1,1-Dibromdifluore- 
thylen, Bromtrifluorethylen, 2-Brom-3,3,3-trifluorpropen, 4-Brom-l,l,2-trifluorbuten-l,4-Brom-3-chlor-3,4,4-trifluor- 
buten-1, usw.; oder aromatische Verbindungen, z. B. l,2-Dibrom-3,5-difluorbenzol, l,2-Dibrom-4,5-difluorbenzol, 1,4- 
Dibrom-2 r 5-difluorbenzol, 2,4-Dibrom-l-fluorbenzol, l,3-Dibrom-5-fluorbenzol, 1,4-Di brom-2- fluorbenzol, 1,2-Di- 
bromperfluorbenzol, 1,3-Dibromperfluorbenzol, 1,4-Dibromperfluorbenzol usw. 65 

Diese eine Jod-Gruppe und/oder Brom-Gruppe enthaltenden Verbindungen konnen allein oder in Kombination aus 
mindestens zwei der genannten eingesetzt werden; die Auswahl hangt von den Vemetzungsbedingungen zum Vernet- 
zungsformen eincs Gemisches, das das fluorhaltige Elastomer und ein Fluorharz enthalt, oder den Reaktivitaten dieser 



3 



DE 199 09 574 A 1 



Verbindungen ab. 

Im Fall der Auswahl eines Polyol-Vemetzungssystems ist es notwendig, daB das fluorhaltige Elastomer Reaktionsstel- 
len hat, die fahig sind, durch Dchydrofluorierungsreaktion inmmiolckularc Doppelbindungen zu bilden. Solche Reakti- 
onsstellcn sind -CF 2 -CF(CF3)-CH 2 -CF 2 -lHP"P-VdF-Sequenz]-bindungen, die durch Dchydrofluorierungsreaktion -CF 2 - 
5 C(CF 3 )=CH-CF 2 -Bindungen bilden konnen. 

Das Molekulargewicht des zu verwendenden Elastomers hiingt von der Verarbeiibarkeit oder den rnechanischen lii- 
genschaften der fluorhaltigen Copolymer-Zusammensetzung ab. Die Ldsungsviskoskat T| sp/c als Index des Molekular- 
gewichts ist wiinschenswerterweise etwa 0,3 bis etwa 1,5 dl/g, vorzugsweise etwa 0,4 bis etwa 1,3 dl/g. 

Um ein fluorhaltiges Elastomer mit einem Molekulargewicht, das einem solchen Bereich der Losungsviskositat ent- 
LO spricht, kann ein Kettentransferagens wie Ethylmalonat, Aceton, Isopropanol, usw., wenn erforderlich, wahrend der Po- 
ly merisationsreaktion verwendet werden; allerdings ist es im Fall einer Verwendung einer jod- und bromhaltigen Verbin- 
dung mit Kettentransferwirkung per se nichl notwendig, ein solches Kettentransferagens, auBcr in speziellen Fallen, zu 
verwenden. 

Die Copolymcrisation zur Hcrstellung cincs fluorhaltigen Flastomers kann nach einem bcliebigen Polymcrisations- 

15 vcrfahren, z. B. Emulsionspolymerisation, Suspensionspolymcrisalion, Txisungspolymcrisation, Massepolymcrisation, 
usw. durchgefiihrt werden. Unter den Gesichtspunkten eines erhohten Polymerisationsgrads und der Wirtschaftlichkeit 
ist vor allem die Emulsionspolymerisation vorteilhaft. Die Emulsionspolymerisation kann im allgemeinen bei einem 
Druck von etwa 0 bis etwa 100 kg/cm 2 MeBdruck, vorzugsweise etwa 10 bis etwa 50 kg/cm 2 MeBdruck und einer Tem- 
peratur von etwa 0° bis etwa 100°C, vorzugsweise etwa 20° bis etwa 80°C unter Verwendung eines wasserloslichen an- 

20 organischen Peroxids, z. B. Ammoniumpersulfat, usw., oder eines Redoxsy stems, das das wasserlosliche anorganische 
Peroxid und ein Reduktionsmittel als Katalysator enthalt, und Ammoniumperfluoroctanoat, Ammoniumperfluorhepta- 
noat, Ammoniumperfluomonanoat, usw. und deren Gemische, vorzugsweise Ammoniumperfluoroctanoat als Emulgator 
durchgefiihrt werden. Zur Einstellung des pH im Polymerisationssystem kann es moglich sein, eine elektrolytische Sub- 
sianz mit Puffcrwirkung, z. B. Na 2 HP0 4 , NaH 2 P0 4 , KH 2 P04, usw. oder Natriumhydroxid zu verwenden. 

25 Fluorharze zum Vermischen mit dem fluorhaltigen Elastomer sind Poly mere, die Fluoratome im Molekul haben und 
einen Erweichungspunkt von nicht weniger als Raumtemperatur, vorzugsweise nicht weniger als 120°C, besonders be- 
vorzugt nicht weniger als 140°C aufweisen und die auBerdem Reaktionsstellen zur Reaktion mit dem ublichen Vernet- 
zungsmittel an das fluorhaltige Elastomer haben. Im Fall einer Verwendung von Fluorharz mit einem Erweichungspunkt 
von nicht weniger als 120°C konnen nicht nur die Verarbeitbarkeit und der Normalzustand der physikalischen Eigen- 

30 schaften verbessert werden, sondem es konnen auch die Niedrigtemperatur-Charakteristika, insbesondere der TR-70- 
Wert betrachtlich verbessert werden. 

Im Fall der Auswahl eines Polyol-Vemetzungssystems ist es wie im Fall des fluorhaltigen Elastomers notwendig, daB 
das Fluorharz Reaktionsstellen hat, die fahig sind, eine Dehydrofluorierung im Molekul durchzumachen. Es konnen vor- 
zugsweise VdF-HFP-Copolymere, VdF-TFE-HFP-Terpolymere, usw. verwendet werden. Im Fall von beispielsweise 

35 VdF-IIFP-Copolymeren ist es unter dem Gesichtspunkt der Vernetzungsrate wiinschenswert, daB der Copolymerisati- 
onsanteil an HFP im Copolymer etwa 1 bis etwa 10 Mol-%, vorzugsweise etwa 1 bis etwa 5 Mol-% ist. 

Im Fall der Auswahl eines Peroxid- Vemetzungssystems ist der Grad der Freiheit der Auswahl vergroBcrt und es kann 
ein beliebiges Polymer als Fluorharz verwendet werden. Es konnen z.B. Polymere mit einem Erweichungspunkt von 
nicht weniger als Raumtemperatur, TFE-Homopotymer, TFE-HFP-Copolymer, TFE-FAVE-Copolymer^CTFE-Homo- 

4© polymer, VdF-Homopolymer, VF-(Vinylfluorid)-Homopoiymer, E{Ethylen)-TFE-Copolymer, E-Cl r-E- Copolymer, 
VdF-HFP-Copolymer, VdF-TPT>HFP-Terpolymer, VdF-FAVE-Copolymer, VdF-CTFE- Copolymer usw. verwendet 
werden. 

Die Einfuhrung von Peroxid-vemetzbaren Reaktionsstellen in ein solches Fluorharz, das einen Erweichungspunkt von 
nicht weniger als Raumtemperatur hat, kann bei gemeinsamen Vorliegen mindestens einer der oben genannten Jod und 

45 Brom enthaltenden Verbindungen InBrmR und/oder der oben genannten Jod enthaltenden Verbindung RIn im Reaktions- 
system wahrend der Polymerisationsreaktion zur Herstellung des Fluorharzes durchgefiihrt werden. 

Die Polymerisationsreaktion zum Erhalt des Fluorharz es kann vorzugsweise durch Emulsionspolymerisation ausge- 
fiihrt werden, ebenso wie im Fall der Herstellung des fluorhaltigen Elastomers. Wie aus der losungsviskositat Tj sp/c als 
Index fur das Molekulargewicht des resultierenden Fluorharzes, die etwa 0,4 bis etwa 3 dl/g, vorzugsweise etwa 0,7 bis 

50 etwa 2,5 dl/g ist, hervorgeht, ist der nachteilige Effekt auf die Verarbeitbarkeit trotz des hohen Molekul argewichts gerin- 
ger als im Fall des fluorhaltigen Elastomers, und unter dem Gesichtspunkt der rnechanischen Eigenschaften ist es vorteil- 
haft, daB das Molekulargewicht geeigneterweise hoher ist. 

Wie spater beschrieben werden wird, ist es vorteilhaft, eine fluorhaltige. Copolymer-Zusammensetzung durch das so- 
genannte Latex-Mischungsverfahren des Vermischens eines waBrigen Latex von fluorhaltigem Elastomer mit einem 

55 waBrigen Latex von Fluorharz herzustellen. 

Das fluorhaltige Elastomer und das Fluorharz werden im Gewichtsverhaltnis des ersteren zu dem letzteren von etwa 
95 bis etwa 55 Gew .-% zu etwa 5 bis etwa 45 Gew.-%, vorzugsweise etwa 90 bis etwa 60 Gew.-% zu etwa 10 bis etwa 
40Gew.-%, wobei die Summe 100% ist, vermischt. Wenn das Fluorharz in einem Verhaltnis von weniger als etwa 5% 
zugemischt wird, ist der Effekt des fluorhaltigen Elastomers auf die Verbesserung der physikalischen Eigenschaften ge- 

60 ring, wohingegen wenn cs in einem Verhaltnis von mchr als 45 zugemischt wird, die Harte der Vcmctzungsformprodukte 
erhoht sein wird, obgleich nicht einem so beachtlichcn Grad wie im oben genannten Fall der JP-B-2-40694; auBerdem ist 
der Freiheitsgrad bei der Mischungsplanung in ungiinstiger Weise verringert. 

Die Herstellung von Mischungen kann durchgefuhrt werden, indem das fluorhaltige Elastomer mit dem Fluorharz, je- 
des getrennt in festem Zustand, vermischt und geknetet wird, wobei eine Mischwalze, ein Kneter, ein Banbury-Mischer, 

65 usw. verwendet werden; allerdings ist es vorteilhafter, einen waBrigen Latex von fluorhaltigem Elastomer mit einem La- 
tex von Fluorharz, wobei beide Latizes durch Emulsionspolymerisation erhalten werden, in einem solchen Mischungs- 
verhaltnis zu vermischen, daB der gewunschte Feststoffanteil erhalten wird, worauf sich eine Koagulation, ein Waschen 
und Trocknen anschlicBen, da (a) ein Durchgang der Koagulation, des Waschens und des Trocknens genug ist, (b) die 
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Mischungszeit kurz ist, und (c) die Dispcrgierbarkeit von fluorhaltigem Klastomer in dem Fluorharz erhohl werden kann, 
usw. Eine Koagulation der waBrigen Latex-Mischung kann durchgefiihrt werden, indem die waBrige Latex-Mischung 
tropfenweisc in cine waBrige I^osung eines Salzes, /.. B. Calciuiiichlorid, Nalriumchlorid, Kaliurnalauni, usw. gegeben 
wird. 

Ein Vernetzungsformen der Mischung aus fluorhaltigem Elastomer und Huorharz kann durch ein Vernet/ungsagens, 5 
das dem Typ der Reaktionsstellen, die in diese zwei fluorhaltigen Polymere eingefuhrt wurden, entspricht, durchgefiihrt 
werden. 

Wenn das fluorhaltige Elastomer und das Huorharz jeweils Jod-Gruppen, die im Nfcrhaltnis von etwa 0,005 bis etwa 
0,050 m mol/g Polymer, vorzugsweise etwa 0,01 bis etwa 0,04 rn mol/g Polymer eingefuhrt sind, oder Brom-Gruppcn, 
die in einem Anteil von etwa 0,005 bis etwa 0,050 m mol/g Polymer, vorzugsweise etwa 0,01 bis 0,04 m mol/g Polymer io 
zusamrnen mil einem solchen Anteil der Jod-Gruppen eingefuhrt sind, enthalten, wird ein organisches Peroxid als Ver- 
netzungsagens verwendet. 

Das organische Peroxid zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung umfaBt z. B. 2,5-Diineihyl-2,5-bis(l-butylpe- 
roxy)hcxan, 2,5-Dimethyl-2,5-bis(t-butylpcroxy)hexin-3, Benzoyl peroxid, Bis(2,5-diehlorbcnzoyl)pcroxid, Dicumyl- 
peroxid, Di-t-butylperoxid, t-Butyicumylpcroxid, t-Butylpcroxybcnzol, l,l-Bis(t-butylpcroxy)-3,5,5-trimethyleyclohe- 15 
xan, 2,5-Dimethylhexan-2,5-dihydroxyperoxid, a,a'-Bis(t-butylperoxy)-p-diisopropylbcnzol, 2,5-Dimethyl-2,5-di(ben- 
zolperoxy)hexan, t-Butylperoxyisopropylcarbonat usw. 

Zusamrnen mit diesen organischen Peroxiden wird bei Bedarf vorzugsweise eine poly fun ktion ell e ungesattigte Ver- 
bindung, z. B. Tri(meth)allylisocyanurat, Inallyltrimellitat, N^J'-m-Phenylenbismaleinimid, Diallylphthalat, Tris(dial- 
lylamin)-s-triazin, Triallylphosphit, 1,2-Polybutadien, Ethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, usw. als Co- 20 
Vemetzungsagens eingesetzt. 

Die vorstehend genannten Komponenten, die in das Peroxid- Vemetzungssys tern einzumischen sind, werden, bezogen 
auf 100 Gew.-Teile der Mischung, in den folgenden Anteilen eingesetzt, d. h. etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-Teile, vorzugs- 
weise etwa 0,05 bis etwa 5 Gew.-Teile fur das organische Peroxid und etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-Teile, vorzugsweise 
etwa 0,5 bis etwa 5 Gew.-Teile Pur das Go- Vemetzungsagens. 25 

Wenn ein Polyol- Vemetzungssystem zum Vernetzungsformen der Mischung verwendet wird, werden aromatische Po- 
lyhydroxy-Verbindungen wie z. B. 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan-[bisphenol A], 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)perfluor- 
propan-[bisphenol AF)], Hydrochinon, Katechol, Resoranol, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan, 
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)butan, usw. oder ihre Alkalimetallsalze oder Erdalkalimetall- 
salze als Vemetzungsagens, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Mischung, in einem Anteil von etwa 0,5 bis etwa 10 Gew.- 30 
Teile, vorzugsweise etwa 1 bis etwa 5 Gew.-Teile als Vemetzungsagens eingesetzt. 

Wenn die aromatischen Polyhydroxy-Verbindungen (Metallsalze) als Vemetzungsagens verwendet werden, werden 
vorzugsweise zusamrnen damit verschiedene quaternare Ammoniumsalze oder quaternare Phosphoniumsalze in einem 
Anteil von etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-Teilen vorzugsweise etwa 0,01 bis etwa 2 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.- 
Teile der Mischung, eingesetzt. 35 

AuBer dem Vemetzungssystem, das die vorstehend genannten jeweiligen Komponenten umfaBt, wird ein Saureakzcp- 
tor, z. B. Oxide oder Hydroxide von zweiwertigen Metallen, beispielsweise ZnO, CaO, Ca(OH>2, MgO, PbO, usw., syn- 
thetisches Hydrotalcit, usw. in einem Anteil von etwa 1 bis etwa 20 Gew.-Teile, vorzugsweise etwa 3 bis etwa 15 Gew.- 
Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Mischung, verwendet. 

Dariiber hinaus kann der Mischung in geeigneterweise ein Fullstoff, z. B. RuB, Siliciumdioxid, Graphit, Ton, Talk, 40 
Diatomeenerde, Bariumsulfat, Titanoxid, Wollastonit, usw. oder ein Verstarkungsmittel, ein Gleitmittel, ein Verarbei- 
tungshilfsmittel, ein Pigment, usw. zugemischt sein. 

Die vorstehend genannten jeweiligen Komponenten werden unter Verwendung einer Mischwalze, eines Kneters, eines 
B anbury- Misc hers usw. unter Ilerstellung einer Zusammensetzung geknetet. Die auf diese Weise hergestellte Zusam- 
mensetzung wird fiir etwa 0,5 bis etwa 10 min durch eine PreBformmaschine unter Durchfiihrung eines Verne tzungsf or- 45 
mens auf etwa 150 bis etwa 220°C erhitzt, und wenn erforderlich wird sie einer zweiten Vemetzung bei etwa 150 bis 
250°C fur etwa 1 bis etwa 20 h unterworfen. 

Die vorliegende fluorhaltige Copolymer-Zusammcnsctzung kann Vcmctzungsformprodukte mit hcrvorragendcr Vcr- 
arbeitbarkeit und hervorragcnder physikalischer Eigenschaften im Normalzustand licfcm, indem nur ein fluorhaltigcs 
Elastomer und ein Fluorharz, die jeweils Reaktionsstellen haben, die mit einem ublichen Vemetzungsagens reaktionsfa- 50 
hig sind, vermischt werden. Im Fall einer Verwendung eines Fluorharzes mit einem Erweichungspunkt von nicht weniger 
als 120°C konnen die Niedrigtemperatur-Charakteristika, insbesondere der TR-70-Wert gleichzeitig betrachtlich verbes- 
sert werden. 

Dartiber hinaus konnen die Produ ktion skos ten im Vergleich zu Verfahren zur Verbesserung der physikalischen Eigen- 
schaften durch Pfropf polymerisation oder Blockcopolymerisation stark reduziert werden. 55 

BEVORZUGTE AUSFUHRUNGSFORMEN DER ERFINDUNG 

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend anhand von Referenzbeispielen, Beispielen und Vergleichsbei spiel de- 
taillicrt bcschriebcn. 60 

REFERENZB EISPEEL 1 

10 g Ammoniumperfluoroctanoat, 2 g Natriumhydroxid (zur pH-Einstellung) und 5 1 entionisicrtes Wasser wurden in 
einen Autoklaven (Nettokapazitat: 10 1) gefullt, dann wurde der Innenraum des Autoklaven griindlich mit Stickstoflfgas 65 
gespult. Dann wurden 14,98 g 1,4-Dijodperfluorbutan unter Dmck zugcsctzt. 

Danach wurde ein Gasgemisch, das aus den folgenden Komponenten bestand, eingeleitct, bis der Innendmck 
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20 kg/cm 2 MeBdruck erreicht hatte; die Innentempcratur wurde auf 70°C erhoht. 

Vinylidenfluorid [VdF] 22 Mol-% 

Tetrafluorethylen [TFE] 8 Mol-% 

5 Hexafluorpropen [HFP] 70 Mol-% 

Dann wurde eine waBrige Polymerisationsinitiator- Losung, die 5 g Amrnoniunipersulfat in 150 ml Wasser enthielt, 
dem Autoklaven unter Druck zugesetzt, urn die Polymerisationsreaktion zu initiieren, wobei der Innendruck 32 kg/cm^ 

io MeBdruck war. Jedcsmal wenn der Innendruck auf 29 kg/cm 2 MeBdruck nel, wurde ein Gasgemisch von VdF/HFP/TFE 
(Molverhaltnis = 47 : 34 : 19) unter Druck als zusatzliches Gas eingeleitet, bis der Innendruck 30 kg/cm 2 MeBdruck er- 
reichte. Die Einleitung des zusatzlichen Gases wurde wiederholt, bis die Feststoffkonzentration des gebildeten Latex 
25 Gew.-% erreichte. Als die Feststoffkonzentration die gewunschten 25 Gew.-% erreicht hatte, wurde nicht-umgesetz- 
tcs Gas unverzuglich aus dem Autoklaven gespiilt, um die Rcaktion abzubrcchcn. 

15 Ein Teil des resultierenden waBrigcn I>atcx wurde mil ciner waBrigcn 5-Gew.-%igcn Kaliumalaun-Losung vermischt, 
um das gebildete Terpolymer auszufallen, worauf Waschen mit Wasser und Trocknen folgte. 1685 g (Polymerisations- 
rate: 50%) des resultierenden fiuorhaltigen Terpolymer-Elastomers wurden unter Bestimmung der Copolymer- Zusam- 
mensetzung (durch 19 F-NMR), des Jodgehalts (durch Elementaranalyse) und der Ldsungsviskositat tj sp/c [spezifische 
Viskositat einer l-gew.-%igen Losung in Methylelhylketon (MEK) bei 35 °C] gemessen. Die Ausbcute ist die Menge an 

20 isoliertem waBrigem Latex, wenn die Gesamtmenge des waBrigen Latex einem Aussalzen unterworfen wird und die Po- 
lymerisationsrate auf der Basis der Ausbeute errechnet wird. Dasselbe Prinzip wie oben wird bei alien folgenden Refe- 
renzbeispielen angewendet. 

REFERENZBEISPIEL 2 

25 

Das Verfahren von Referenzbei spiel 1 wurde wiederholt, auBer daB 10,13 g l-Brom-2-jodtetrafluorethan anstelle von 
1,4-Dijodperfluorbutan verwendet wurden. Das resultierende fluorhaltige Terpolymer- Elastomer wurde auch zur Bestim- 
mung des Bromgehalts (durch Elementaranalyse) zusammen mit dem Jodgehalt untersucht. 

30 REFERENZB EI SPIEL 3 

Das Verfahren von Referenzbeispiel 1 wurde wiederholt, auBer daB 10,0 g Ethylmalonat anstelle von 1,4-Dijodperflu- 
orbutan verwendet wurden. 

35 REFERENZBEISPIEL 4 

10 g Ammoniumperfluoroctarioat, 2 g Natriumhydroxid und 5 1 cntionisiertes Wasser wurden in einen Autoklaven 
(Nettokapazitat: 10 1) geflillt, dann wurde der Innenraum des Autoklaven grundlich mit Stickstoffgas gespiilt. Danach 
wurden 2,0 g Ethylmalonat unter Druck zugesetzt. 
40 Danach wurde ein Gasgemisch, das aus den folgenden Komponenten bestand, eingeleitet, bis der Innendruck 
20 kg/cm 2 MeBdruck erreicht hatte, die Innentemperatur wurde auf 80°C erhoht. 

Vinylidenfluorid [VdF] 70 Mol-% 

Hexafluorpropen [HFP] 30 Mol-% 

45 

Dann wurde eine waBrige Polymerisationsinitiator-Losung, die 5 g Armnoniumpersulfat in 150 ml Wasser enthielt, 
unter Druck zu dem Autoklaven gegeben, um cine Polymcrisau'onsrcakdon zu initiieren, wobei der Innendruck 
33 kg/cm 2 MeBdruck war. Jedesmal wenn der Innendruck auf 29 kg/cm 2 gesunken war, wurde ein Gasgemisch aus VdF/ 
so HFP (Molverhaltnis = 78 : 22) unter Druck als zusatzliches Gas eingeleitet, bis der Innendruck 30 kg/cm 2 MeBdruck er- 
reicht hatte. Die Einleitung des zusatzlichen Gases wurde wiederholt, bis die Feststoffkonzentration des gebildeten Latex 
30 Gew.-% erreicht hatte. Als die Feststoffkonzentration die gewunschten 30 Gew.-% erreicht hatte, wurde nicht-umge- 
setztes Gas unverzuglich aus dem Autoklaven gespiilt, um die Reaktion abzubrechen. 

Ein Teil des resultierenden waBrigen Latex wurde mit einer waBrigen 5-gew.-%igen Kaliumalaun-Losung vermischt, 
55 um das gebildete Copolymer auszufallen, worauf Waschen mit Wasser und Trocknen folgte. 2188 g (Polymerisations- 
rate: 85%) des resultierenden fiuorhaltigen Copolymer-Elastomers wurden unter Bestimmung der Copolymer- Zusam- 
mensetzung und der Losungsviskositat T| sp/c wie in Referenzbeispiel 1 untersucht. 

Copolymer-Zusammensetzung, Jodgehalt (und Bromgehalt) und ldsungsviskositat T| sp/c (l%ige Losung in MEK) 
der fiuorhaltigen Etastomere, die in den vorangegangenen Referenzbeispielen 1 bis 4 erhalten wurden, sind in der folgen- 
60 den Tabcllc 1 angegeben. 
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TABELI.E 1 



Fluorhaltiges Elastomer 


Ref . - 


Ref . - 


Ref .- 


Ref . - 




bsp . 1 


bsp . 2 


bsr> . 3 


bsp . 4 


rconolvmer-Zusammensetzung] . 




VdF (Mol-%) 


54 


54 


55 


78 


HFP (Mol-%) 


26 


26 


27 


22 


TFE (Mol-%) 


20 


20 


19 




r.T/^H- nnH Rromnehaltel 




Jodgehalt (mmol/g) 


0, 033 


0, 015 






Bromaehalt (mmol/g) 




0, 016 






fLttsunasviskositat ] , , 


ti sp/c (dl/g) 


f 0,58 


0,75 


0,96 


0,90 



REFERENZBEI SPIEL 5 

10 g Ammoniumperfluoroctanoat, 2 g Natriumhydroxid und 5 1 entionisiertes Wasser wurden in einen Autoklaven 
(Nettokapazitat: 10 1) gefullt und der Innenraum des Autoklaven wurde griindlich mit Stickstoffgas gespiilt. Danach wur- 
den 7,65 g 1,4-Dijodperfiuorbutan unterDruck zugeselzt. 

Dann wurde ein Gasgemisch, das aus den folgenden Komponenten bestand, unter Druck eingeleitet, bis der Innen- 
druck 20 kg/cm 2 MeBdruck erreicht hatte; die Innentemperatur wurde auf 70°C erhoht. 

Vinylidenfluorid I VdF] 95 Mol-% 

Chlortrifluorethylen [CITE] 5 Mol-% 

Danach wurde eine waBrige Polymerisationinitiator-Ldsung, die 5 g Ammoniumpersulfal in 150 ml Wasser enthielt, 
unter Druck zu dem Autoklaven gegeben, um eine Polymerisationsreaktion zu initiieren, wodurch der Innendruck auf 
25 kg/cm 2 MeBdruck erhoht wurde. Jedesmal wenn der Innendruck auf 20 kg/cm 2 MeBdruck fiel, wurde ein Gasgemisch 
auf VdE/CTFE (Molverhaltnis = 95,5) unter Druck als zusatiliches Gas eingeleitet, bis der Innendruck 21 kg/cm 2 MeB- 
druck erreicht hatte. Die Einleitung des zusatzlichen Gases wurde wiederholt, bis die FeststofTkonzentration des gebilde- 
ten Latex 25 Gew.-% erreichte. Als die FeststofTkonzentration die gewiinschten 25 Gew.-% erreichte, wurde unverzug- 
lich nichtumgesetztes Gas aus dem Autoklaven gespiilt, um die Reakuon abzubrechen. 

Ein Teil des resultierenden waBrigen Latex wurde mit einer waBrigen 5-Gew.-%igen Kaliumalaun-Losung vermischt, 
um das gebildete Copolymer auszufallen, worauf ein Waschen mit Wasser und Trocknung folgte. 1680 g (Poly men sati- 
onsrate: 80%) des resultierenden Copolymer-Fluorharzes wurden zur Bestimmung der Copolymer-Zusammensctzung 
(durch 1(> F-NMR), des Jodgehalts (durch Elementaranalyse) und der Losungsviskositat T|sp/c [spezifische Viskositat ei- 
ner l-gcw.-%igen Losung in Dimethylformamid (DMF) bei 35°C] zusammcn mit Bestimmung des Schmclzpunktes 
(durch das DSC-Vcrfahrcn) untersucht. 

REFERENZBEISPIEL 6 

Das Verfahren von Referenzbei spiel 5 wurde wiederholt, auBer daB 5,17 g l-Brom-2-jodtetrafluorethan anstelle von 
1 ,4-Dijodperfluorbutan verwendet wurden. 

REFERENZBEISPIEL 7 

Das Verfahren von Referenzbei spiel 6 wurde wiederholt, auBer daB 5,0 g Ethylmalonal anstelle von l-Brom-2-jodte- 
trafluorethan verwendet wurden. 

REFERENZBEISPIEL 8 

20 g Ammoniumperfluoroctanoat, 2 g Natriumhydroxid und 6 1 entionisiertes Wasser wurden in einen Autoklaven 
(Nettokapazitat: 10 1) gefullt, der Innenraum des Autoklaven wurde mit Stickstoffgas gespiilt. 

Danach wurde ein Gasgemisch, das aus den folgenden Komponenten bestand, unter Druck eingefuhrt, bis der Innen- 
druck 24 kg/cm 2 MeBdruck erreichte. Danach wurden 10,0 g Ethylmalonat unter Druck zugesetzt. Durch Erhohen der In- 
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nentemperatur auf 80°C wurde tier Innendruck auf 37 kg/cm 2 MeBdruck erhohl. 

Vinylidenfluorid [VdF] 83,1 Mol-% 

Telranuorethylen [TFE] 5,9 Mol-% 

5 Hexafluorpropen [HFP] 11,0 Mol-% 

Danach wurde eine wiiBrige I\>lymerisationsinitiator- Losung, die 5 g Ammoniumpersulfat in 150 ml Wasser cnlhiell, 
unter Druck zu dem Autoklaven gegeben, urn die Polyrnerisationsreaktion zu iniuieren. Jedesmal wenn der Innendruck 

10 auf 29 kg/cm 2 MeBdruck abfiel, wurde ein Gasgemisch aus VdF/TFE/HFP im Molverhallnis von 87,6/6,2/6,2 unter 
Druck als zusatzliches Gas eingeleitet, bis der Innendruck 30 kg/cm 2 MeBdruck erreichte. Die Einleitung von zusatzli- 
chem Gas wurde wiederhoit durchgefuhrt, bis die FeststofTkonzeniration einer waBrigen Dispersion, die aus der Polyme- 
risation resultierte, 30 Gew.-% erreicht hatte. Uninittelbar nachdern nichl-umgeselztes Gas aus dem Autoklaven gespiilt 
worden war, folgtc ein Abschrecken des Autoklaven, urn die Polyrnerisationsreaktion abzubrcchen. 

15 Ein Teil des resulticrcndcn waBrigen Latex wurde mit einer waBrigen 5-Gcw.-%igen Kaliumalaun-Losung vermischt, 
um das gebildete Terpolymer zu koagulieren, worauf ein Waschen mit Wasser und ein Trocknen folgte. Die Losungsvis- 
kositat T| sp/c von 2600 g (Polymerisationsrale: 75%) des resultierenden Tcrpolymer-Ruorharzes wurde als spezifische 
Viskositat einer l-gew.-%igen Losung in Methylethylketon (MEK) bestimmt. 

20 REFERENZBEISPIEL 9 

Das Verfahren von Referenzbei spiel 4 wurde wiederhoit, auBer daB die Zusammensetzung des Gasgemisches, das vor 
Iniuierung der Polyrnerisationsreaktion in den Autoklaven eingeleitet wurde, in VdF/HFP = 85/15 (Mol-%) geandert 
wurde und die Zusammensetzung des zusatzlichen Gases, das wahrend der Polymerisation in den Autoklaven eingeleitet 
25 wurde, in VdF/HFP = 91/9 (Mol-%) geandert wurde. AuBerdem wurde die Polymcrisationsrcak lion stetn per atur auf 50°C 
geandert. Die Bestimmung die Losungsviskositat T| sp/c wurde als l-Gew.-%ige Losung in Dimethylformamid durchge- 
fiihrt. 

REFERENZBEISPIEL 10 

30 

Das Verfahren von Referenzbeispiel 4 wurde wiederhoit, auBer daB die Zusammensetzung des Gasgemisches, das vor 
Iniuierung der Polyrnerisationsreaktion in den Autoklaven geleitet wurde, in VdF/HFP = 90/10 (Mol-%) geandert wurde 
und die Zusammensetzung des zusatzlichen Gases, das wahrend der Polyrnerisationsreaktion in den Autoklaven geleitet 
wurde, in VdF/HFP = 96/4 (Mol-%) geandert wurde. AuBerdem wurde die Polymerisationsreaktionstemperatur in 50°C 
35 geandert. Die Bestimmung der Losungsviskositat T] sp/c wurde als 1 -Gew.-%ige Losung in Dimethylformamid durchge- 
fiihrt. 

REFERENZBEISPIEL 11 

40 Das Verfahren von Referenzbeispiel 4 wurde wiederhoit, auBer daB die Zusammensetzung des Gasgemisches, das vor 
Iniuierung der Polyrnerisationsreaktion in den Autoklaven eingeleitet wurde, in VdF/HFP = 92/8 (Mol-%) geandert 
wurde und die Zusammensetzung des zusatzlichen Gases, das wahrend der Polyrnerisationsreaktion in den Autoklaven 
eingeleitet wurde, in VdF/HFP = 97/3 (Mol-%) geandert wurde. AuBerdem wurde die Polymerisationstemperatur auf 
50°C geandert. Die Bestimmung der Losungsviskositat T| sp/c wurde als l-Gew.-%ige Losung in Dimethylformamid 

45 durchgefuhrt. 

Copolymer-Zusammensetzung, Jodgehalt (und Bromgehalt), Losungsviskositat T| sp/c (l%ige Losung in DMF oder 
MEK) und Schmelzpunkt von Fluorharzen, die in den vorstehenden Referenzbeispielen 5 bis 11 erhalten wurden, sind in 
der folgenden Tabelle 2 angegeben. 

50 



55 



60 
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TABELLE 2 



Fluorharz 






Ref erenzbeispiel Nr 






5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


f CotxDlvmer-Zusaimtensetzung] 




VdF (Mol-%) 


92 


92 


92 


88 


91 


96 


97 


TFE (Mol-%) 








6 








HFP (Mol-%) 








6 


9 


4 


3 


CTFE (Mol-%) 


8 


8 


8 










TJod- und Bromaehalte] 




Jodgehalt (mmol/g) 


0, 020 


0,011 












Bromaehalt (mmol/g) 




0, 010 












r TiOsunasviskos i tat 1 


n sp/c (dl/a) 


1, 50 


2,00 


1, 98 


0,95 


1, 40 


1,48 


1,51 


f Srhme 1 zpunkt 1 


DSC - Ver f ahr en ( * C ) 


151 


155 


153 


L m 


110 


| 147 


152 



10 



15 



20 



25 



BEISPIEL 1 



30 



Der waBrige Latex von fluorhaltigem Elastomer, der in Referenzbei spiel 1 erhalten worden war, und der waBrige Latex 
aus Fluorharz, der in Referenzbeispiel 5 erhalten worden war, wurden unter Ruhren in einem solchen Verhaltnis ver- 
mischt,. daB das Gewichtsverhaltnis des ersteren zur dem letzteren 85/15 (Feststoffbasis) war. Zur Bewirkung einer Ko- 
agulation wurden die resultierende waBrige Latexmischung zu einer 5-Gew.-%igen waBrigen Kaliumalaun-Losung ge- 35 
gcben. Nach Waschen mit Wasscr und Trockncn wurdc die fluorhaltige Copolymer-Zusammcnsetzung A erhalten. 

Die folgendcn Formulicrungs-Komponcnlen wurden wal/.gekneteL: 



Fluorhaltige Copolymer- Zusammensetzung 

MT Carbon Black 

Zinkoxid 

2,5-Dimcthyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexan 
Trially lisocy an urat 



lOOGew.-Teile 
20 Gew.-Teile 

6 Gew.-Teile 
0,5 Gew.-Teile 

4 Gew.-Teile 



Das Knetprodukt wurde einer PreBvernetzung bei 180°C fur 5 min und einer Ofenvemetzung bei 200°C fur 4 h unter- 
zogen, um ein Vemetzungsfonnen fur Folien und ORinge durchzufiihren. Die resultierenden Vernetzungsformprodukte 
wurden zur Bcstimmung der folgenden Figenschaften untersucht: 

(1) Verarbeitbarkeit 

(a) Walzen verarbeitbarkeit: (Rollverarbeitbarkeit) 

O: Gute Wickelbarkeit 

A: Auftreten von Rissen an Randern eines gewickelten Korpers 
x: Schlechte Wickelbarkeit 

(b) Fonnbarkeit 

O: Gutes Formablosungsvermogen mit glattcr Obcrflachc des Formproduktes 

A: Relativ gutes Formablosungsvermogen mit teilwcise wenig glatter Obcrflache des Formproduktes 
x: Verlust der Originalform eines aus der Form gelosten Formproduktes 

(2) Physikalische Figenschaften im Normalzustand 

(a) Hartc (Shore A) gemaB ASTM D-2240-81 

(b) Zugfestigkeit bei der Dehnung von 100% gemaB ASTM D-412-83 

(c) Zugfestigkeit nach ASTM D-412-83 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



9 



DE 199 09 574 A 1 

(d) Dehnung nach ASTM D-412-83 

BEISPIEL 2 

5 Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt, auBer daB das Gewichtsverhaltnis (Feststoffbasis) in 70/30 verandert 
wurde. 

VERGLEICHSBEISPIEL 1 

10 Das fluorhaltige Elastomer, das aus dem waBrigen Latex, dcr in Referenzbeispiel 1 erhalten worden war. erhalten wor- 
den war, wurde derselben Formulierung, demselben Kneten, derselben Vernetzung und derselben Untersuchung wie in 
Beispiel 1 unterworfen. 



15 



40 



45 



BEISPIEL 3 



Der waBrige Latex von fluorhaltigem Elastomer, der in Referenzbeispiel 2 erhalten worden war, und der waBrige Latex 
aus Fluorharz, der in Referenzbeispiel 6 erhalten worden war, wurden unler Ruhren in einem solchen Verhaltnis ver- 
mischt, daB das Gewichtsverhaltnis des ersteren zu dem lctzteren 85/15 (Feststoffbasis) war. Der resultierende waBrige 
Latexmischung wurde zur Durchfiihrung einer Koagulation zur einer 5-Gew.-%igen waBrigen Kali umalaun- Los ung ge- 
20 geben. Nach Waschen mit Wasser und Trocknen wurde eine fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung B erhalten. 

Die folgenden Formulierungskomponenten wurden walzengeknetet: 

Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung 100 Gew.-Teile 

2,5-Dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexan 1,1 Gew.-Teile 

25 Triallylisocyanurat 3,6 Gew.-Teile 

Das Knetprodukt wurde einer PreBvernetzung bei 180°C fur 10 min und einer Ofenvernetzung bei 200°C fur 20 h un- 
ter Durchfiihrung eines Vernetzungsformens fur Folien und O-Ringe unterzogen. Die resultierenden Vernetzung sform- 
30 produkte wurden zur Beurteilung der Verarbeitbarkeit untcrsucht und die physikalischen Eigenschaften im Normalzu- 
stand und die Zusammendruckbarkeit bestimmt. 

BEISPIEL 4 

35 Das fluorhaltige Elastomer, das aus dem waBrigen Latex von Referenzbeispiel 2 erhalten worden war, und das Fluor- 
harz, das aus dem waBrigen Latex von Referenzbeispiel 6 erhalten worden war, wurden im Gewichtsverhaltnis des erste- 
ren zu dem lelztcren von 85/15 walzengeknetet, wobei cine fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung C erhalten 
wurde. Die resultierende fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung C wurde derselben Formulierung, demselben Kne- 
ten, derselben Vernetzung und derselben Bestimmung wie in Beispiel 3 unterworfen. 



VERGLEICHSBEISPIEL 2 

Das fluorhaltige Elastomer, das aus dem waBrigen Latex von Referenzbeispiel 2 erhalten worden war, wurde derselben 
Formulierung, demselben Kneten, derselben Vernetzung und derselben Bestimmung wie in Beispiel 3 unterzogen. 

VERGLEICHSBEISPIEL 3 



Das Verfahrcn von Beispiel 3 wurde wiederholt, auBer daB der waBrige T^atcx aus Fluorharz, der in Referenzbeispiel 7 
erhalten worden war, anstelle des waBrigen Latex auf Fluorharz, dcr in Referenzbeispiel 6 erhalten worden war, unter Er- 
50 halt einer fluorhaltigen Copolymer-Zusammensetzung D verwendet wurde. Die resultierende fluorhaltige Copolymer- 
Zusammensetzung D wurde derselben Formulierung, demselben Kneten und demselben Vernetzen wie in Beispiel 3 un- 
terzogen, allerdings wurden keine Formprodukte erhalten, die fahig waren, zur Beurteilung der physikalischen Eigen- 
schaften getestet zu werden. 

55 BEISPIEL 5 

Der waBrige Latex aus fluorhaltigem Elastomer, der in Referenzbeispiel 3 erhalten worden war, und der waBrige Latex 
auf Fluorharz, der in Referenzbeispiel 8 erhalten worden war, wurden unter Ruhren in solchen Anteilen vermischL, daB 
das Gewichtsverhaltnis des ersteren /.urn letzteren 85/15 (Feststoffbasis) war. Die resultierende waBrige Latexmischung 
60 wurde zu einer waBrigen 5-Gcw.-%igcn Kaliumalaun-Losung gegeben, um cine Koagulation durchzufuhrcn. Nach Wa- 
schen mit Wasser und Trocknen wurde eine fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung E erhalten. 

Die folgenden Formulierungskomponenten wurden miteinander walzengeknetet: 

Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung 100 Gew.-Teile 

65 MT Carbon Black 30 Gew.-Teile 

Calciumhydroxid 5 Gew.- Teile 

Magnesiumhydroxid 3 Gew.-Teile 
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Bisphenol AF-Masterbatch (50 Gew.-%) 4 Gew.-Teile 

Bcnzyltriphenylphosphoniumchlorid-Master- 1,5 Gew.- Teile 

batch (35 Gew.-%) 

Das Knetprodukt wurde einer PreBvemelzung bei 180°C fur 10 min und einer Ofenvernetzung bei 23()"C fur 20 h un- 
terworfen, urn ein Vernetzungsformen fur Folien und O-Ringe durehzufuhren. Die resultierenden Vemetzungsformpro- 
dukte wurden zur Bestimmung der Verarbeitbarkeit, der physikalischen Eigenschaften im Normalzustand und der Zu- 
sammendruckbarkeit untersucht. Die beiden oben angegebenen Masterbatches wurden als Masterbatches fur ein fiuor- 
haltiges Hlastomer mil einer Copolymer-Zusammensetzung VdF-IIFP (Molverhaltnis: 75 : 25) und einem r\ sp/c-Wert 
von l,0dl/g (l-Gew.-%ige Losung in MHK bei 35°C) verwendet. 

VERGLEICIISBEISPIEL 4 

Das fluorhaltigc Elastomer, das aus dem waBrigen Latex von Bcispiel 3 erhalten worden war, wurden dcrselben For- 
mulicrung, dcmsclbcn Knetcn, demsclbcn Vernetzcn und dcrselben Bestimmung wie in Bcispiel 5 untcrworfen. 

VERGLEICIISBEISPIEL 5 

Das Verfahren von Beispiel 5 wurde wiederholt, auBer daB der waBrige Latex aus Fluorharz, der in Referenzbei spiel 7 
erhalten worden war, anstelle des waBrigen Latex auf Fluorharz, der in Referenzbeispiel 8 erhalten worden war, verwen- 
det wurde, um eine fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung F zu erhalten. Die resultierende fluorhaltige Copolymer- 
Zusammensetzung F wurde derselben Formulierung, demselben Kneten und demselben Vemetzen unterworfen, aller- 
dings wurden keine Formprodukte erhalten, die geeignet waren, zur Bestimmung physikalischer Eigenschaften unter- 
sucht zu wcrden. 

Die Resultate der Bestimmung in den vorangegangenen Bcispiclen 1 bis 5 und den \fcrgleichsbcispielcn 1, 2 und 4 
sind in der folgenden Tabelle 3 angegeben. 



TA BELLE 3 



Testpunkte 


Bsp. 
1 


Bsp. 
2 


Vgl.- 
bsp. 
1 


Bsp. 
3 


Bsp. 
4 


Vgl.- 
bsp. 

2 


Bsp. 
5 


Vgl.- 
bsp. 
4 


f Vpra rt>& i tbarke i 1 1 






Walzenverarbeit- 
barkeit 


0 


O 


A 


O 


O 


X 


0 


A 


Fonnbarkeit 


o 


O 


A 


O 


O 


A 


O 


O 


[ Phys ikal i sche 
Eigenschaften im 
No rraa 1 zu s t and 1 






Harte (Shore A) 


75 


79 


70 


64 


65 


52 


73 


68 


Zugfestigkeit bei 
Dehnung von 100 % 
(MPa) 


6,9 


9,8 


3,8 


2,5 


2,2 


1,2 


6,9 


4,0 


Zugfestigkeit (MPa) 


19, 0 


20, 1 


17,7 


13 , 1 


12, 9 


11,4 


18,8 


16, 8 


Dehnuna ( % ) 


350 


350 


350 


390 


380 


470 


310 


320 


[ Zusammendrtick- 

bar ke it] _ . , — 


200*C far 70 h {%) 


39 


37 


38 


41 1 44 


43 


28 


29 



Fur die vorliegenden fluorhaltigen Copolymer-Zusammcnsetzungen kann aus den vorstehend genannten Rcsultaten 
folgendes geschlossen werden: 



(1) Durch Vermischen eines fluorhaltigen Elastomers mit einem Fluorharz, die Reaktionsstellen haben, die fahig 
sind, uberein ubliche Vernetzungsmittel mit dem zuerst genannten zu reagieren, konnen die Zugfestigkeit bei Deh- 
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nung von 100% und die Zugfestigkeit ohne irgendeine Verschlechterung der Dchnung vcrbessert werden (siehe Bei- 
spiele 1 und 2 gegenuber Vergleichsbei spiel 1, Beispiel 3 gegenuber Vergleichsbcispiel 2 und Beispiel 5 gegenuber 
Vergleichsbeispiel 4). 

(2) Ohne Reaktionsslellen, die fahig sind, mil deni iibliehen Verne ty.ungsagens zu reagieren, isl es andererseils 
5 schwierig Vernetzungsformprodukte zu erhalten (siehe Beispiel 3 im Vergleich /.u Vergleichsbeispiel 3 und Beispiel 

5 im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 5). 

(3) Walzenvcrarbeitbarkeit (Rollverarbeitbarkeil) und Fonnbarkeit des Huorhakigen Elastomers konnen vcrbessert 
werden. Es ist keine auBere Warmezufuhr wahrend des Knetens erforderlich (siehe Beispiel 1 und 2 im Vergleich zu 
Vergleichsbeispiel 1, Beispiel 3 im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 2 und Beispiel 5 im Vergleich zu Vergleichsbei- 

10 spiel 4). 



BEISPIEL 6 

15 Der waBrige Latex von fluorhaltigcm Elastomer, der in Refcrcnzbcispiel 4 erhalten worden war, und der waBrige Latex 
aus Fluorharz, der in Referenzbeispiel 10 erhalten worden war, wurden unter Ruhren in solchen Anteilen miteinander 
vermischt, daB das Gewichtsverhaltnis des ersteren zu dem letzteren 85/15 (Feststoffbasis) war. Die resultierende waB- 
rige Latex misc hung wurde zu einer waBrigen 5-Gew.-%igen Kaliumalaun-Losung gegeben, um eine Koagulation zu be- 
wirken. Nach Waschen mit Wasser und Trocknen wurde eine fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung G erhalten. 

20 Die folgenden Formulierungskomponenten wurden walzengeknetet: 

Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung 100 Gew.-Teile 

MT Carbon Black 30 Gew.-Teile 

Calciumhydroxid 5 Gew.-Teile 

25 Magnesiumhydroxid 3 Gew.-Teile 

Bisphenol AF-Masterbatch (50 Gew.-%) 4 Gew.-Teile 

Benzyltriphenylphosphoniumchlorid-Master- 1,5 Gew.-Teile 

batch (35 Gew.-%) 

30 

Das Knetprodukt wurde einem PreBvemetzen bei 180°C Fur 10 min und einer Ofenvernetzung bei 230°C Fur 20 h un- 
terzogen, um ein Vernetzungsformen fur Folien und O-Ringe durchzufiihren. Die Vernetzungsformprodukte wurden zur 
Bestimmung der Vernetzungscharakteristika, Verarbeitbarkeit, der physikalisch Eigenschaften im Normalzustand, der 
Tieftemperatur-Charakteristika und der Zusammendriickbarkeit untersucht. Die beiden oben genannten Masterbatch.es 
35 wurden als Masterbatches eines fluorhaltigen Elastomers von Referenzbeispiel 4 verwendet. 

(1) Vernetzungscharakteristika 

Durch DurchFuhrung einer Vernetzung bei 180°C Fur 10 min wurde die Mindestdrehkraft (M0, die maximale Dreh- 
40 kraft (M fi ) und die Zeit, die zum Erreichen von 90% der maximalen Drehkraft (tc 90) notwendig ist, mit einem MeBgerat 
mit oszillierender Scheibe, Modell ASTM-100, erhaltlich von Toyo Seiki K.K., Japan gemessen. 

(2) Tieftemperatur-Charakteristika 

45 TR- 10- Wert und der TR-70-Wert wurden gemessen und die Differenz zwischen ihnen gemaB ASTM D-1329 errech- 
net. 

BEISPIEL 7 

50 Das Verfahren von Beispiel 6 wurde wiederholt, auBer daB der waBrige Latex aus Fluorharz, der in Referenzbeispiel 
1 1 erhalten worden war, anstelle des waBrigen Latex auf Fluorharz, der in Referenzbeispiel 10 erhalten worden war, ver- 
wendet wurde. 



55 



BEISPIEL 8 

Das Verfahren von Beispiel 6 wurde wiederholt, auBer daB der waBrige Latex aus Fluorharz, der im Referenzbeispiel 9 
erhalten worden war, anstelle des waBrigen Latex aus Fluorharz, der in Referenzbeispiel 10 erhalten worden war, ver- 
wendet wurde. 

60 BEISPIEL 9 

In Beispiel 6 wurde der waBrige Latex aus Fluorharz, der in Referenzbeispiel 5 erhalten worden war, anstelle des waB- 
rigen Latex aus Fluorharz, der in Referenzbeispiel 10 erhalten worden war, verwendet. 

65 BEISPIEL 10 

Die in Beispiel 1 crhaltenen Vernetzungsformprodukte wurden zur Bestimmung der Vernetzungscharakteristika und 
Niedertemperatur-Charakteristika in der gleichen Weise wie in Beispiel 6 untersucht. Die Bestimmungen sind in der fol- 
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genden Tabelle 4 zusammen mit den Bestimmungen anderer Testpunkte (siehe Tabelle 3) angegeben. 

VERGLEICHSBEISPIEL 6 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wicderholt, auBer daB dcr waBrige Latex aus Fluorharz, der in Referenzbeispiel 5 
11 erhalten worden war, anstelle des waBrigen Latex aus Fluorharz, der in Referenzbeispiel 5 erhalten worden war, ver- 
wendei wurde und die Formulierung, das Kneten, die Vcrnetzung und die Bestiminung in der gleichen Weise wie in Bei- 
spiel durchgefiihrt wurden. 

vergleichsbeispiel 7 io 

Das fluorhaltige Elastomer, das aus dem waBrigen Latex von Referenzbeispiel 4 erhalten worden war, wurde derselben 
Formulierung, deuiselben Kneten, deinselben Vernelzen und derselben Bestiminung wie in Beispiel 6 unterworfen. 

VERGLEICHSBEISPIEL 8 15 

Das fluorhaltige Elastomer, das aus dem waBrigen Latex von Referenzbeispiel 1 erhalten worden war, wurden dersel- 
ben Formulierung, demselben Kneten, demselben Vernelzen und derselben Bestimmung wie in Beispiel 6 unterworfen. 
Einige der Bestimmungen sind in Tabelle 3 als Vergleichsbeispiel 1 angegeben. 

Die Resultate der Bestimmungen fur Beispiele 6 bis 10 und Vergleichsbeispiele 6 bis 8 sind in der folgenden Tabelle 4 20 
angegeben. 



25 
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TABELLE 4 



5 


Testpunkte 


Bsp. 
Nr. 6 


Bsp. 
Nr. 7 


BSD. 

Nr. 8 


Bsp. 
Nr. 9 


Bsp. 
Nr. 10 


Vgl.- 
bsp. 
Nr. 6 


Vgl.- 
bsp. 
Nr. 7 


Vgl.- 
bsp. 
Nr. 8 


10 


f \/^T-^rb<=>i tibarkeitl 








walzenverarbeit- 


0 


0 


0 


0 


O 


O 


A 


A 






















15 


r orniDarxei u 




O 


O 


A 


0 


A 


O 


A 




[ Verne tzungs- 


















20 


cnaraJcteristiKaj 




















Ml (clN m) 


1 4. 


1 6 


1 5 


It 3 


0,9 


0,7 


1,4 


0,7 




(ON m) 


9 1 A 


21 0 


22 2 


19,8 


23 , 4 


21,9 


22,4 


23,4 


25 


tc90 (min) 


2,20 


3,44 


1,98 


2,90 


1,43 


1,83 


1,82 


1,58 




[Physikaliscne 


















30 


Eigenschaf ten im 
No rana 1 2 us t and ] 




















Harte (Shore A) 


11 


79 


75 


80 


75 


75 


72 


70 


35 


Zugf estigkeit hex Den- 
nung von 100 % (MPa) 




0 , 0 


/ , u 


0,0 


6 9 


5 0 


5,2 


3,8 


40 


Zugf estigkeit ,{MPa) 


16 , b 


1 c 1 
lo , / 


1 o 


IRS 


19 0 


18 . 0 


14,8 


17,7 




Dehnung ( % ) 




Tin 
z J \J 


ZJU 




3 50 


3 50 


220 


350 


45 




















charakteris tika] 




















TR-10 l'C) 


-17 , 0 


-17 ,7 


-16, 6 


-17, 6 


-8,0 


-7,8 


-17,9 


-7,9 


50 


TR-70 (*C) 


-5,0 


-7,0 


-2,1 


-0,3 


-2,7 


+2,2 


-7,0 


-2,9 




[TR-70] - [TR-10] 


12,0 


10,7 


14, 5 


17,3 


5,3 


10,0 


10, 9 


5,0 




CO 


















55 


[ zusamraendruck- 
barkeit ] 


















60 


150*C fUr 70 h {%) 


10 


10 


15 


20 


26 


37 


10 


25 


200'C far 70 h (%) 


12 


15 


15 


17 


39 


43 


15 


38 



Aus den vorstehenden Resultaten kann das folgende geschlossen werden: 

65 

(1) Polyol-Vcrnetzungssystem 
Im Fall einer Verwendung von Fluorharzen, die einen hoheren Schmelzpunkt, z. B. Beispiel 6 (Tm: 147°C) und Bei- 
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spiel 7 (Tm: 152°C) als der des Fluorharzes, z. B. Beispiel 8 (Tm: 110°Q haben, sind die Tieftemperaturcharakteristika, 
insbesondere der TR-70-Wert verbessert. Der Verbesserungsgrad steigt mit stcigendem Schmelzpunkt des Fluorharzes. 

Im Gegensatz zu einer Verwendung von VdF-CTFE-Copolymer, das einen hohen Schmel/.punkl, aber eine schlechlc 
Polyol-Vernetzbarkcil hat, als Fluorharz, isl VdF-IIPT-Copolymerharz hinsichtlich Fonnbarkcil und Tiefiempcraturcha- 
rakteristika (TR-70-Wert) hervorragend. 

(2) Pcroxid-Vernelzungssystem 

Fin Vergleich von Beispiel (Tm: 151°C) mil Vergleichsbeispiel 6 (Tm: 152°C), die Fluorharze mit im wcsentlichen 
denselben Schmelzpunkten verwenden, zeigt, daB das ersiere, das Peroxid-Vemetzungsstellen hat, hinsichtlich derTief- 
temperaturcharakteristika (TR-70-Wert) dem letzteren, das keine solchen Vernetzungsstellen hat, uberlegen ist und auch 
in der Formbarkeit und den Charakteristika des Zusammendruckens uberlegen ist. 

Patcntanspruchc 

1. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung, die ein fluorhaltiges Elastomer und ein Pluorharz, die beide Reak- 
tionsstellen haben, welche fahig sind, mil einem ublichen Vernetzungsmittel zu reagieren, umfaBt. 

2. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 1, in der das fluorhaltige Elastomer, das Reaktions- 
stellen hat, welche fahig sind, mit einem ublichen Vernetzungsmittel zu reagieren, ein Copolymer ist, das minde- 
stens ein Monomer, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehen aus Vinylidenfluorid und Tetrafluorethylen, und minde- 
stens ein Monomer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ilexafluorpropen, Chlortrifluorethylen und Perfluor 
(Niederalkylvinylether), der eine Niederalkyl-Gruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen hat, umfaBt. 

3. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 2, in der das fluorhaltige Elastomer ein Terpolymer 
aus Vinylidenfluorid-Hexafluorpropen-Telrafluorelhylen ist. 

4. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 2, in der das fluorhaltige Elastomer ein Copolymer 
aus Vinyhdenfluorid-Hexafluorpropen ist. 

5. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 1, in der das Fluorharz, das Reaktionsstellen hat, 
welche Fahig sind, mit einem ublichen Vernetzungsmittel zu reagieren, ein Copolymer ist, das mindestens ein Mo- 
nomer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Vinylidenfluorid und Tetrafluorethylen, und mindestens ein Mo- 
nomer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hex afluorpr open, Chlortrifluorethylen und Perfluor (Niederalkyl- 
vinylether), der eine Niederalkyl-Gruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen hat, umfaBt. 

6. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 5, in der das Fluorharz in Copolymer aus Vinyliden- 
fluorid-Chlortrifluorethylen ist. 

7. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 5, in der das Fluorharz ein Terpolymer aus Vinyli- 
denfluorid- Hexafluorpropen-Tetrafluorethylen ist. 

8. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 5, in der das Fluorharz ein Copolymer aus Vinyli- 
dcnfluorid-Hexafluorpropen ist. 

9. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 5, in der das Fluorharz einen Erweichungspunkt von 
nicht weniger als 120°C hat. 

10. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 1, in der das fluorhaltige Elastomer und das Fluor- 
harz beide Reaktionsstellen haben, die fahig sind, mit einem Vernetzungsmittel auf Peroxid-Basis zu reagieren. 

11. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 10, in der die Reaktionsstellen, die fahig sind, mit 
einem Vernetzungsmittel auf Peroxid-Basis zu reagieren, mindestens eine der Gruppen Jod-Gruppen und Brom- 
Gruppen sind. 

12. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 1, in der das fluorhaltige Elastomer und das Fluor- 
harz beide Reaktionsstellen haben, die fahig sind, mit einem Vernetzungsmittel auf Polyol-Basis zu reagieren. 

13. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 12, in der die Reaktionsstellen, die fahig sind, mit 
einem Vernetzungsmittel auf Polyol-Basis zu reagieren, Hcxafluorpropen-Vinylidcn-Bindungcn sind, die fahig 
sind, durch eine Dehydrofluorie rungs reaktion intramolekulare Doppelbindungcn zu bilden. 

14. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 1, in der die Zusammensetzung durch Vermischen 
cines waBrigen Latex des fluorhaltigen Elastomers mit einem waBrigen Latex des Fluorharzes, gefolgt von einer 
Koagulation, hergestellt wird. 

15. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 1, in der die Zusammensetzung durch trockenes 
Vermischen des fluorhaltigen Elastomers mit dem Fluorharz hergestellt wird. 

16. Fluorhaltige Copolymer-Zusammensetzung nach Anspruch 1 zur Verwendung als Formmassen fur Dichtungs- 
materialien. 
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